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Die Acetohalogenosen der Galactose 1:  Mannose 3, Xylose 6 und Arabinose 7 sowic das offen- 
kettige Bromhcxaacetat 11 reagieren mit BrHgPO(0R)z LU den Acetalphosphonatcn 4, 2, 9, 
8 und 12. Mit Trialkylphosphit liefert 1 die Hexenopyranose 13 und das Acetalphosphonat 4, 
wahrend 3 zur Hexenopyranose 14 und a-Dialkylphosphaten 21 reagiert. Durch Umsctzung 
yon AgPO(0Me)z mit 1 werden P-Dimethylphosphite 16a, rnit 3 :<-Dimethylphosphite 20a 
erhalten, die unmittelbar zu Dimethylphosphaten 17a bzw. 21a oxidiert werdcn. Das Massen- 
spektrum von 17a wird diskutiert. 

Phosphorus-containing Carbohydrates, V1) 
Synthesis of 1.2-O-[l-(Dialkylphosphono)ethylidene]hcxoses and -pentoses 

The 0-acetylglycosyl halides of galactose 1, mannose 3, xylose 6, and arabinose 7, as well as 
the open bromohcxaacetate 11 react with BrHgPO(0R)Z to yield acctalphosphonates 4, 2, 
9, 8, and 12. Upon treatment with trialkylphosphites 1 yields the hexenopyranose 13 and 
acetalphosphonate 4, whereas 3 affords hexenopyranose 14 and a-dialkylphosphatcs 21. 
AgPO(0Me)a reacts with I to form P-diniethylphosphite 16a and with 3 to yield a-dimethyl- 
phosphite 20a; 16a and 20a are oxidized immediately to 17a and 21 a, respectively. The mass 
spectrum of 17a is discussed. 

In der vorhergehenden Arbeit 1) haben wir die Reaktionen von Glucopyranosyl- 
und Glucofuranosylhalogeniden mit Dialkylphosphit-Salren und Trialkylphosphit 
untersucht. In der vorliegenden Untersuchung haben wir uberpruft, o b  entsprechende 
Reaktionen mit Galacto- und Mannoderivaten sowie mil Pentopyranosylhalogeniden 
zu vergleichbaren Ergebnissen iuhren. 

cc-Acetobromgalactose (1) kann in Nitromethan in der Kalte mit BrHgPO(0At)z 
in ein Acetalphosphonat 4 iibergefiihrt werden. AuRerst glatt reagiert auch ./.-Aceto- 
brommannose (3) mit BrHgPO(0Me)L oder BrHgPO(0At)l LU den Acetalphosphona- 
ten 2a bzw. 2b. Die katalytische Entacetylierung voii 2a nach Zernplkn liefert das 
kristallisierte frcie Acetalphosphonat 5 

In der Pentosereihe liii13t sich 2,3,4-Tri-0-acetyl-x-o-xy~opyranosylbrommd (6) 2) zum 
entsprechenden Acetalphosphonat 9 unisetzen. Aus 2,3,4-Tri-O-acetyl-B-~-ara binopyra- 

1) IV. Mitteil.: H. Paulsen und J. T!izenr, Chem. Ber. 106, 1 L5 (1973), vorstehend. 
2) F. Weygand, Melhodb in Carbohydrate Chemistry, Vol 1, S. 182, Academic Press, New 

York 1962. 
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nosylbromid (7)z) kann mit BrHgPO(0Me)z ein Acetalphosphonat 8 erhalten werden. 
Es ist gelungen, auch ein offenkettiges Acetalphosphonat vom Typ 12 darzustellen. 
Die Bromacetat-Verbindung 11, zuginglich durch Umsetzung von 2,3,4,5.6-Penta- 
0-acetyl-aldehyde-o-glucose (lo) init Acetylbromid3), reagiert mit BrHgPO(0Me)z 
unter gleichen Bedingungen Lum Pentaacetat 12. 

OAC 
1 

UrHe PO(OAt), I 
CHZOAC 

3 

JI,C 

7 8 

Die Struktur aller Acetalphosphonate folgt eindeutig aus den 1H-NMR-Spektren. 
Die Spektren sind denen entsprechender Orthoester oder Orthocyanid4 sehr ahnlich. 
Das Proton 1-H zeigt i n  keineni Fall eine Proton-Phosphor-Kopplung. Die Athylen- 
Methylgruppe 1st gegendber den Acetyl-Methylgruppen urn 0.4 ppm (6 -1.7 ppm) 
zu hoherem Feld verschoben. Sie weist eine Proton-Phosphor-Vicinalkopplung von 

3 )  M .  I - .  WolJrom und M. Kunigsberg, J. Amer. chem. Soc. 60, 288 (1938). 
4) B. Coxon und L.  D. Hull, Tetrahedron [London] 20, 1685 (1964); R .  U. Lemieux und 

A.  R .  Morgtrn, Canad. J. Chern. 43, 2199 (1965). 
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.IHp -10.2 Hz auf und zeigt daher ein Dublett. In  allen Fallen tritt dieses Dublett 
nur einfach auf, woraus zu schlieBen ist, da13 stets nur eines der berden mciglichen 
stereoisomeren Acetalphosphonate entstanden ist. Wir nehmen an, da13 es sich hierbei 
jeweils urn das Tcomere handelt, bei dem die sterisch anspruchcvolle Dialkylphosphono- 
Gruppe ,,rxo"-stiindig angeordnet 1st Diese Stellung ist in Forniel 2, 4, 5, 8, 9 und 12 
wiedergegeben. 

Da die 1H-NMR-Spektren der Acetalphosphonate weitgehend analysrerbar sind, 
kann man aus den Daten der Ringprotonen die Diederwinkel des Pyranoserniges 
abschatzen und somit feststellen, ob durch den ankondensierten Acetalring cine Ver- 
drehung des Pyranoseringes eintritts). Tm Galactose-Acetalphosphonat 4 liegt eine 
leicht abgellachte Sesselform vor, die der 4C1(D)-Konforination6), in dcr nur die 
4-OAc-Gruppe axial steht, nahesteht. Eine Twist-Boot-Konlormation *S2( I1)6' ist 
wenig wahrscheinlich. Im Mannose-Acetalphosphonat 2b findet inan 1-H als Quartett 
(8 5.52 ppm; J1 ,2  2.2 Hz) mit einer Fernkopplung 4J1,3, was auf eine entsprechcnde 
W-Anordnung hindeutet. Fur 2-H erhalt man ein Oktett (8 4.86 ppm; Jz,3 3.2 Hz), in 
dem neben der Kopplung mit 1-H und 3-H noch eine virtuelle Kopplung enthaltcn ist. 
Diese resultiert aus der sehr starken Kopplung zwischen 3-H und 4-H bei gleichLeiti- 
gem geringem Unterschied in der chelnischen Vcrscliiebung. Virtuelle Kopplungen 
sind auch bei 7 7 )  und 8 zu beobachlen. Nach den abgeschatzten Diederwinkeln und 
dcr geforderten W-Anordnung sollte das Mannose-Derivat 2 eine Twist-Boot-Kon- 
formation OSz(D)6) bevorzugen. 

Das Xylose-Acetalphosphonat 9 weist ahnliche Kopplungskonstanten (J1,t 4.4; 
J2,3 3.0; J3 ,4  3.0 Hz) wie die eiitsprechende Gluco-Verbindung') auf. Auch die kern- 
kopplung 4J2,4 1.5 H7 wird gefunden, so dal3 fur 9 eine Twist-Boot-Konformation 
OS2(D)h) mit den gefundenen Kopplungskonstanten und der zu fordernden W-An- 
ordnung am besten ubereinstimmt. Das Arabinose- Acetalphosphonat 8 lieferl wieder- 
um Kopplungskonstanten, die dafur sprechen, daR die Abweichungen von der 'C4(D)- 
Konformations), in der 4-OAc axial angeordnet ist, nicht schr groB sind. Der Sessel 
durftc nur leicht abgeflacht sein. Bei dem offenkettigen Acetalphosphonat 12 bcob- 
achtet man fur I-H ein Quartett mit J1 ,2 3.0 und 4J1,3 1.6 Hz. Diese Werte, insbeson- 
dere die Fernkopplung4J1,3. sprechen dafur, daB am C-1 die in Formel 12 gezeichnete 
Konfiguration vorliegt. Damit ergibt sich, daR die Phosphonat-Gruppe nach vorne 
weisend angeordnet sein solltc. Die Zuckerkette selbst nimint eine bevorzugtc ,,Zick- 
zack"-Konformation 8) ein. 

Die Bildung aller Acetalphosphonate sollte, wie bereits in der Gluco-Kelhe disku- 
tiert I), uber eine 1,2-Acetoxonium-Zwischenstufe erfolgen. Sie sind auch auf dein 
alternativen Wege mit Silberdialkylphosphiten in Toluol bei Gegenwart von AgC104 

R .  J.  Abraham, L. D. Hall, L. Hough und K. A .  ,WcLuuchlnt?, J. cheni. SOC. [Londonl 1962, 
3699. 
Tentative TUPAC Rules for Conformational Nomenclature for Five- and Six-menibe- 
red Forms of Monosaccharides and their Derivatives in J .  F. Stoddrrrt, Stercochemirtry of 
Carbohydrates, Wiley-lnterscience, New York 1971. 
P. L. Durette und D. Horton, Carbohydrate Res. [Amsterdam] 18, 57 (1971). 
P. L. Diirette und D .  Horton, Advances Carbohydrate Chem. 26, 49 (1971). 



1973 Phosphorhaltige Kohlenhydrate, V 135 

darstellbar. So ergeben 1 und 3 mit AgPO(OAt)2 oder BrHgPO(0At)z in Toluol bei 
Zusatz voii AgC104 Produktc, dic init 4 bzw. 2b chroinatographisch identisch sind. 

Wir haben auch versucht, die Halogenzucker 1 und 3 nach Michaelis-Arbuzov init 
Trialkylphosphiten umzuset7en. Die Galactose-Verbindung 1 liefert mit Trjathyl- 
phosphit in der Siedehitze 37 2,3,4,6-Tetra-0-acetyl-l-desoxy-~-~,vxu-hex-l -eno- 
pyranose (13)9) und 15  % Acetalphosplionat 4. Heide Produkte entsteheii nebenein- 
ander auf unterschiedlichen Reaktionswegen, die denen entsprechen, wie sie bei einer 
ahnlichen Reaktion mit K-Acetobromglucose diskutiert worden sindl). Das Olefin 
13 sollte sich uber einen E2C-artigen Ubergangszustand bilden, in dcin das Triatbyl- 
phosphit eiiie lockere Bindung niit C-1 eingeht. Das Acetal 4 entsteht sicher uber ein 
intermediares Acetoxoniumion, das Triaithylphosphit zum Quasiphosphonium-SaIr 
addiert, welches unter Dealkylierung 4 bildct. 

CHzORc 

\ 

OA c 
4 13 

C H 2 0 4 c  CH,OAc 

4cO 0 - 3 -  1 C O  0; O-P(OR)z  BrC -20 -  21 

OAc R 
14 15 

Die Mannose-Verbindung3 liefert nut Trialkylpho~phit in der Siedehitze den Olefin- 
zucker 14 und als zweites Produkt uberraschenderweise (2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-x-~- 
mannopyranosy1)dialkylphosphat (21). Keine Spur des Acetalphosphonat5 2 licn sich 
in1 Reaktionsansatz nachweisen. Die Struktur von 21 folgt eindeutig aus IH- und 
3lP-NMR-Spektren. Wahrend sich die Bildung des Olefinruckers 14, wie oben ausge- 
Cuhrt, uber einen E2C-arligen Ubergangszustand verstchen laDt, ist die Bildung eines 
Phosphats bei einer Michaelis-hrbuzov-Reaktion auiunerst ungewohnlich. Ambidente 
Eigenschaften der Dialkylphosphi(-Sake bind wohl bekannt. Bei Trialkylphoyphiten 
gibt es jedoch nur wenige Bcispiele, bei denen man beobachtet, dan der Sauerstoff 
des Trialkylphosphits das nucleophil angreifende Zcntruni darstellt. Hierzu 7ahlen 
Hydrolysen und Umesterungen, bei dcnen der Sauerstoff priniiir protoniert bzw. 
alkyliert wirdlo). Trialkylphosphit niiiRtc dann init 3 primar zu einer hypothetischen 
Zwischeiistufe 15 reagieren, die 7um Phosphit 20 dealkyliert und anschlicncnd unmit- 
telbar 7um Phosphat 21 oxidiert wird. Es ist viillig unklar, warum eine derartige 
Reaktion geradc nur in der Mannose-Serie ablaufen soll. 

x-Acetobronigalactose (1) reagiert mil AgPO(0Me)z in Toluol ohne Lusatz von 
AgC104 nicht Luni Acetalphosphonat 4, sondern primar zum Dimethylphosphit 16a, 

9 )  K.  Maurer uild H. Mahn, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1316 (1927). 
10) B. E. Ivanuv und V. F. Zheltukhin, Russ. chem. Rev. 39, 358 (1970). 
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/ \ 

das unter den Reak tionrbedingungen leicht Zuni (2,3,4,6-Tetra-O-acetyl-~-~-galacto- 
pyranosy1)dimethylphosphat (17a) oxidiert wird Direkt ist 17a auch durch Reaktion 
von 1 mil Silberdimethylpliosphat erhaltlich. Mit den1 Athylester AgPO(0At)L reagiert 
der Halogcnzucker 1 dagegen zu eineni Anonierengemisch der Phosphite 16a f 18, 
das sogleich zum a,p-Gemisch der Phosphate 17b + 19 oxidiert wird. Die unter 
schiedliche Reaktionsweise von Methyl- und Athylester kann nicht erklkrt werden. 

Die "P-NMR-Spektren weisen die erhaltenen Produkte eindeutig als Phosphate 
aus; 17a: S 0.0 1 1 ppin und 17b + 19 8 + 3.1 1 1 ppni (85proz. Phosphorsaure 
als auI3erer Standard). In den 1H-NMR-Spektren ist nur bei der sc-Form 19 das 
I-H mit J l , 2  2.4und J I , ~  6.5 H r  gut lokalisierbar. Die Spektreii der a-Formen 17 cind 
komplex. 

Die Reaktion von x-Acetobromniannose (3) mit AgPO(0Me)z in Toluol ohne 
AgC104 fuhr t  primHr zum x-Phosphit 20a, das unmittelbar zuni a-Phosphat 21a 
oxidiert wird. Direkt sind entsprechende %-Phosphate 21a und 21 b durch Reaktion 
von 3 mit AgOPO(OR)2 darstellbar. Unter den Bedingungen der Michaelis-Arbuzov- 
Reaktion entsteht, wie oben gezeigt, aus 3 mit P(OR)3 ebenfalls 21a bzw. 21b. Das 
31P-NMR-Spektrum zeigt aus der chemischen Verschiebung (21a 8 + 0.2 - 1 ppm 
und 21b h' I 3.0 _I 1 ppm), daR Phosphate vorliegen. Die optischen Drehungenll) 
und das IH-NMR-Spektrum (51,~ 1.5 und J,,F 6.5 Hz) beweisen. daR bei allen Reak- 
tionen hier nur das %-Anomere gebildet wird. , igOl'O(OK)Z , 

CH,OAC \p P.o10hlr)2 C H 2 0 4 c  f'H,OAc 

OBr-(J <)X i4  - 1(2 0 4 '  f C 0  
'ICO ACO Op(OR), ACO OKNOR), 

21a: R = Me 3 \ ''iO'O~ f 2oa: R = hfe 

b: R - A t  b: R = A t  

11) T. Posternak und J .  P .  Rossckt, Helv. chim. Acta 36, 1614 (1953). 
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Die Massenspektren der Hexosylphosphatester weisen zwar kein Molekulion auf, 
jedoch gibt der Fragnientierungsablauf wertvolle weitere Inforinationcn zur Struktur. 
Am Beispiel des Methylesters 17a und des (2,3,4,6-Tetra-~-acelyl-~-~-ghcopyranosy~)- 
dimethylphosphatsl), die beide bis auf geringe lntensitatsunterschiede ein gleiches 
Massenspektrum liefcrn, sei dies erlautert. Es treten cine Reihe von Abspaltungs- 
schritten, wie Essigsaure- und Keten-Eliminierungen auf, die auch bei peracetylierten 
Hexopyranosenl2) oder T-lexopyranosylglycosiden 13) beobachtet werden. Der Basis- 
peak (m/e 127) isr das protonierte Dimelhylphosphat (H0)2P(OMe)zw. Es werden 
durchaus lonen gefundcn, die iioch den Phosphonatrest enthalten. So ergibt (Weg 111) 
die Abspaltung des CH20Ac-Radikals und Essigsaureabspaltung ein Ton m/e 263, 
das in m/r 221 ubergeht. Mehrfache Essigsaureabspaltung aus 17a fuhrt  Liber Weg I V  
Zuni Ion m/e 276, da5 Keten zu m/e 234 verliert. Pine Retro-Diels-Alder-Spaltung 
geht (Weg V1) vom Ion m/e 396 aus. Die einer McLafferty-Umlagerung analoge 
y-Wasserstoffubertragung auf den Phosphorylsauerstoff, welche auch bei Phosphoryl- 
verbindungen beobachtet wird14), fuhrt zum Ton m/e 330 (Weg V). Die Wege I und I1  
sind die normalen Wege der primaren Abspaltung der anomeren Gruppe als Radikal12) 
(s. Schema). 

Der DeulJt hen Fvrschungs~emrlnschflft und dem Fonds drr Cl?en~ischen Indiistrie danben 
wir fur die Unterstutzung der bntersuchungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden dunnschichtchromatographisch an Kieselgel G oder GF25.r 

(Merck) verfolgt, Laufmittel: Ather, AthcrlPctrolather (1 : I), Ren7ol:Aceton (2 : I, 1 : 1 und 
I : 21, Chloroform/Athanol (20 : 1) und BcnzollAthanoliWasser (50 : 45 : 5). Anfiirbung mit 
1 ”/; Kobaltchlorid in absol. Aceton, Anilin!l)iphenylamin in methanolischer Phosphorsaurc, 
2% N,~‘-Dimethyl-p-phenylciidiamin .2  HC‘I i n  20proz. Schwefelsiiure und init 2proz. natri- 
umcarbonatalkalischer Kaliuinpernianganatlosung. Satdenchromatographie an Kieselgel 
nach Hermann standardisiert (0.15 -0.30 mesh). Praparative Schiclitcliroinatographie an 
PF2i;4 (Merck) bei 2 mm Schichtdicke. Optische Drehung: Perkin-Elmer Polarimeter 141, 
Schichtdicke 10 em. 1R: Perkin-Elmer, Mod. 137 uiid 257 als KBr-PrcRling oder Film. 
I H-NMR: Varian T 60 und HA 100, Spinentkopplungen nach der ,,frcqucncy-sweep“- 
Methode bei 60 iind 100 MHz. 31P-NMK: Varian HA 60 bei 24.3 MHz, exteriier Standard 
PdOe (- 112.3 ppm). Massenspektren: Varian MAT CH-4 nnd SM-IB bei 70 eV. 

3,4,6- Tri-0-acetyl- 1,2- 0 - [ I  -exv- f diatlzylphosphono j aihyliden:-r - I,-gulnctopyrunose (4) : 1 .0 g 
(2.43 mmol) 2,3,4,6-Tctra-O-acety~-a-~-gdlactopyranosy~bromid (1) werden mit 1.5 g (3.57 
mmol) Broniquecksilherdiithylphosphit 1)  in 30 ml absol. Nitromethan bei 5” geriihrt. Der 
Ausfall von Quecksilherhromid beginnt nach etwa einer h. Uber Nacht 1aiRt man bei 0’’ stehen, 
filtriert, engt ein und nimmt den Ruckstand in Chloroform auf. Dic Rcaktionsmischung wird 
mit Kaliumjodidlosung und mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und zum 
schwacb gclblichen Sirup (750 mg) eingeengt. Die Rohausb. betragt etwa 75 %. SO0 mg des 
Rohproduktes werden einer praparativen Schichtchromatographie an Kicsclgcl (Elutions- 

12) K.  Heyns und H. Sclzarmann, Licbigs Ann. Chem. 667, 183 11963). 
13) K .  Heyns, H.-I. Gnitzmacher, €3. Scharmann und D .  Mullrr Fortschr. chem. Forsch. 5, 

14) H .  Budkiewicz und Z .  Pelnh, Mh. Chem. 96, 1739 (1965). 
448 (1966). 
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mittel Ather) unterworfen, wobei 200 mg (26%) 4 rein erhalten werden. [XI':: L54.8" (c = 

0.98 in CHC13). 
C,sH29012P (468.4) Ber. C 46.16 11 6.24 P 6.61 Cef. C 45.89 H 6.1 1 P 6.38 

TR (Film): 1745 ( C - 0 ,  Acetyl), 1225 ( P - - O ,  Phosphoryl), 1025 em-1 (P-0-  C). 

4.0-4.4 m, P-O--CHz 4.16 o und 4.18 0, OAc 2.02 und 2.06 s, Dioxolan-CH3 1.61 d, 
Erter-CH3 1.31 t und 1.32 t. J I , ~  5.0, Jz.3 6.5, J3,4  3.5, J4.5 2.1, JHCOP 8.0, ,!~SCI+~ 2.3, JHCCP 

NMR (CDC13): I-H S 6.06 d, 2-H 4.34 q, 3-H 5.06 q, 4-H 5.36 q,  5-H, 6-H ttnd 6'-H 

10.5, Ab',,, 1.0 Hz. 

3,4,6- Tri- 0-ncetyl- J,2- 0-[I-exo- Idimrthylpliosphonul iithyliden I-/?- o-mctnnopyranose (2a) : 
1 .O g (2.43 mmol) a-Acetobrommannose (3) in 15 ml absol. Nitromethan wrerden unter Kiih- 
lung auf 0" mit einer Suspension von 950 mg (2.43 mmol) Bromquecksilherdimethylphosphitl) 
in 10 ml absol. Nitromethan versetzt. Nach 20 h unter Riihren bei 0" wird filtriert, einge- 
dampft, in Chloroform aufgenommen und mit Kaliumjodidlosung sowie mit Wasser gewa- 
schen. Die iiber Natriumsulfat getrocknete Losung wird zu 800 mg eines schwach gelblichai 
Sirups eingecngt. Ausb. etwa 65 %. Eiii reineres Produkt kann durch praparative Schicht- 
chromatographie (Laufmittcl Ather) als farbloser Sirup gewoniicn wcrden. [a]&": -6.2" (c = 

1.09 in CHCIJ). 

ClbH25012P (440.3) Ber. C 43.64 El 5.72 P 7.03 Gef. C 43.70 H 6.07 P 6.87 

NMR (CDCI3j: I-H 8 5.52 q, 2-H 4.82 0, 3-H und 4-H 5.2-~5.5 m, 5-El 3.7 m, 6-H und 
6'-H 4.2 rn, POCH3 3.83 d, OAc 2.03, 2.04 und 2.06 s, Dioxolan-CH3 1.73 d.  J I , ~  2.3, 4JI,3 

1.2, J2.3 3.0, Jvjrt. 1.6, JHCOP 10.5, JHCCP 10.5 Hz. 

3,4,6- Tri- 0- trcetyl- 1,2- 0-r I-exo- (diarhjdphusphono) athylidetiy-p- D-mannopyranose (2 b) : Eiiie 
Losung yon 1 .0 g (2.43 mmol) 3 in 15 ml absol. Nitromethan wird bei 0' mit einer Losung von 
1.02 g (2.43 mmol) Bromquecksilberdiathylphosphit in 10 ml absol. Nitromethan vcrsetzt, 
und die Reaklionsmischung unter Riihren bei O'gehalten. Nach 1 h heginnt Ausfall von Queck- 
silberbromid. Nach 9 d bei 0 bis 5" ist nach dunnschichtchromatographischer Prufung 3 voll 
umgesetzt. Es wird filtriert, eingeengt, in Chloroform aufgenommen, mit Kaliurnjodidlosung 
sowic mit Wasser gewaschen uud nach Trocknen iber  Natriumsulfal z u  einem schwach gelb- 
lichen Sirup cingccngt. Rohausb. 800 Jng (ca. 60%). Ein Teil des Rohproduktes wird prgpara- 
tiv schichtchromatographisch getrennt (Laufmittel Ather). [.I;" : -3.7" (c = 1.64 i n  CHCI3). 

CIRH~C,O~ZI '  (468.4) Bcr. C 46.16 H 6.24 P 6.61 Gef. C 44.41 H 6.16 P 5.99 

NMR (CDCI,): I-H 8 5.52 q ,  2-H 4.86 q,  3-H und 4-H 5.20--5.45 m, 5-H 3.77 m, 6-H und 
6'-H 4.2 m, POCHz 4.20 0 ,  OAc 1.95, 1.97 und 1.99 s, Dioxolan-CH3 1.63 d,  Ester-CH, 
1.26 1. J I , ~  2.2, 4J1,3 1.3, J 2 , 3  3.2, JVirt. 1.0, JHCOP 8.0, JHCCP 10.5 Hz. 

1,2-0-[ 1-exo-idimctl~,vlphosphono) iithyliden ;-,Y- o-mannopymnose (5) : 250 mg (0.57 mmol) 
2a in 50 ml absol. Mcthanol werden mit 20 Tropfen einer N methanol. Natriummethylatlo- 
sung versetrt und 15 h bei Raunitemp. bclasscn, mit Dowex 50 WX 8 iH3j neutralisierl, fil- 
triert und eingeengt. Es ergeben sich 150 nig (84%) als farbloser Sirup. Kristalle aus n-Propa- 
1101. Schmp. 172 

CloH1909P (314.2) Ber. C 38.22 H 6.09 P 9.86 Gef. C 38.36 H 6.24 P 9.12 
174 ,  [XI:":  c21.0" (c = 0.92 in McOH). 

~,4-Di-O-~cet~l-l ,2-O-~~-exo-ldiath.vlphosphono)ii thyliden~-a-~-~~~lup~~ranose (9): 1.0 g 
(2.95 minol) 2,3,4-Tri-O-acetyl-a-~-xylopyranosylbromid (6) 2) iind I .42 g (2.95 rrimol) Brom- 
quecksilberdiathylphosphit werden in 25 nil absol. Nitromethan bei 0" geriihrt. Nach 2 h 
wird filtriert, cingcengt, in Chloroform aufgenommen, die Losung mit Kaliumjodidliisung 
und Wasser gewaschen und nach dem Trocknen iiber NazS04 zu ehem schwach gelblichen 
Sirup (0.95 g) eingedanipft. Ein Teil dcs Rohproduktes wird durch praparativc Schichtchro- 
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matographie (Laufmittel Ather) gereinigt. Ausb. 52 %, farbloser Sirup. [.I;;: -t2.I '  (c  = 

1.33 in CHC13). 

C I ~ H ~ ~ O ~ ( , P  (396.3) Ber. C 45.46 H 6.36 GeT. C 44.97 H 5.95 
NMR (CDC13): I-H 8 5.72 d ,  2-H 4.50 o, 3-H 5.27 t. 4-M 4.88 m, 5-H und 5'-H 3.8-4.1 in, 

POCH2 4.20 quin und 4.22 quin, OAc 2.08 s, Dioxolan-CHj 1.67 d, Ester-CH3 1.36 t. J l , z  
4.4, J2,3 3.0, 4J2,4 1.5, J3.4 3.0, JHCOP = J H H  7.0, 3 8 ~ ~ ~  1.0, JIICCP 10.2 Hz. 

3,4-Di-O-acctyl-1,2-0-~I-exo-(din~ethylpl1o~phonojutk?:lin%~1:-~-i~-nrirbi~1opq'vonose (8) 1 5.0 g 

(14.8 mmol) 2,3,4-Tri-O-acetyl-(-1~-arahinopyranosylbroniid (7)2' werden mil 6.0 g (15.4 
mmol) Hromquecksilberdimethylphosphit i n  110 ml abqol. Nitromethan bei 0' geriihrt. Nach 
2 h hat sich 7 umgeset7t. F,< wird filtriert, cingecngt, in Chloroform aulgenommen und mit 
Kaliumjodidlosung und Wasser yewaschen. Man erhilt 4.1 y Rohprodukt. 1 g davon wird auf 
eiiier przparativen Schichtplatte an Kieszlgel durch Zweifachentwicklung rnit Ather getrennt ; 
die 8 enthaltende Schicht wird mit Methanol extrahiert und eingeengt. Man erhalt 88 mg 
(7%) 8 als farblosen Sirup. [a]C2: --36.8" (c ~ 1.42 in CkICI2). 

C13Hl1010P (168.3) Bcr. C 42.40 H 5.75 Gcf. C 41.86 H 5.45 
NMR (CDC13): I-H 8 5.72 d, 2-13 5.10 o, 3-M und 4-H 5.35 m, 5-kl und 5'-H 4.12-4.64 m, 

POCH3 3.85 d, O A c  2.03 und 2.08 s, Dioxolan-CH3 1.67 d. J I , Z  4.0, J 2 , j  9.1, Jvirt. 1.0, JHCOP 

10.2, JHCCP 10.4 Hz. 

1,3,4,5,6-Pent~-O-nc~t~~l-I,2-O-~l-(~~itr1t~tl1~lphosphcno)utl~,vli~~~c.n~-r1-~lucos~ (12): 300 mg 
(0.585 mmol) 1,2,3,4,5,6-Hcxa-0-acetyl-l-hrorn-o-glucosc ( I l ) 3 )  werden mit 250 nig (0.64 
mmol) Bromquecksilberdimcthylphosphit in 10 ml absol. Nitromethan 2 h bei 0" und dann 
2 h bei Raumtcmp. geriihrt. Es wird vom ausgefallenen Quecksilberbromid ahfiltriert und 
eingedampft, i n  Chloroform aufgenommen, rnit Kaliumjodidliisung und mit Wasser gewaschen, 
dann iibcr NaZS04 getrocknet, tiltriert und erneut Liim Rohsirup koruenrriert. Die schicht- 
chromatographische Treniiung durch Zweifachen twicklung (Laufmittel Ather) liefert 12 ais 
farblosen Sirup. Ausb. 5 7;. 

C20H3101sIJ (542.4) Her. C 44.29 H 5.76 P 5.71 Cief. c' 44.45 H 6.18 I-' 5.54 

NMR (CDCI3): I-H 8 6.12 q, 2-H, 3-H uid 4-H 4.92- 5.62 in, 5-H 4.62 m. 6-H und 6'-H 
4.18 m, POCM3 3.76 d und 3.78 d, OAc 2.05 und 2.12 s, Dioxolan-CH3 1.57 d. J1,z  3.0, 4J1.3 

1.6, J ~ c o p  10.4, JHCCP 10.2 H L .  

Kenktion von rr-Acrtohromgnlartose (1) n~ i t  Triuthq'lphosphit 

a) 1.0 g (2.43 mmol) 1 herden mit 4 ml Triitbylphosphit 4 h unter Kuckflun erhilzt. Die 
fliichtigen Nebcnprodukte wcrden abdestilliert und der sirupose Ruckstand an  60 g Kieselgel 
rnit Ather als tllutionsmittel chromatographicrt. Man gewinnt 250 mg (31 z) 2,3,4,6-Tetra- 
O-acetrl-I-desoxy-D-(yxo-hex-l-enopyranose (13) und 150 nig (13 %) Acetalphosphonat 4. 

h) 10.0 g (24.3 mmol) 1 werden mit 50 ml Triilhylphosphit 12 h unter RiickfluB erhitzt und 
i. Yak. zu eincm siruposen Rohprodukt eingeengt. Durch Aiiimpfcn gewinnt man hieraus 
3.0 g (37%) 13 als farblose Kristalle. Schmp. 110", [XI?: f 4.8' (c -- 1.1 in CHCI3), Lit.9): 
Schmp. 1 lo", [XI: : i-4.7" (C2F150H). 

2.03, 2.06, 2.08 und 2.11s. 4Jl,3 1.0, J3,4 4.5, J J , ~  2.0, J S , ~  2.0 Hz. 
NMR (CDC13): I-H 8 6.66 d ,  3-H 5.89 q,  4-H 5.52 q,  5-H, 6-H U I I ~  6'-H 4.33 07, OAC 

(~,~,~,6-~ctru-0-ucrtyl-~-u-gcilurtop~rarto~~~l~climrih.vlphosp/1at (17 a) 
a) 700 mg (1.70 nimo1) 1 werden init 560 mg (2.16 nimol) Silberdimethylphosphat in  20 nil 

absol. Toluol 2 h hei 20" geruhrt, filtriert und eingeengt. Beini Aufnehmen in Ather tritl Kri- 
stallisation ein. Ausb. 500 mg (64%). Farblose Nadeln aus Ather, Schmp. 101 - 102', [%I&,:: 
t 12.0" (c - 0.95 i n  CHC13). 



1973 Phosphorhaltige Kohlenhydrate, V 141 

h) 1.8 g (4.38 mmol) 1 werden mil 1.3 g (6.04 nimol) Silberdimethylphosphit in 160 ml 
absol. Toltiol 2 h tinter RiickfluR erhitA Nach tiem Filtrieren und Einengen bleiben 1 . S5  g 
gelblicher Sirup, aus  dem nach Aufnehmen in Ather 1.16 g (57%;;) farblose Kristalle von 17a 
erhalten werden. Schinp. 100 IOI", [v]&~: 1 19.0' ( r  ~~ 1.1 in CHC13). 

Clh1125013P (456.3) Ber. C 42.1 I H 5.52 P 6.79 Get'. C 42.10 H 5.55 P 6.73 

1R (KBr): 1750 ( C - 0 ,  OAc), 1230 (P--O, Phosphoryl), 1040 c m - 1  (P---O-C). 

rlP-NMR (iiach Methode b dargestellt): 8 + 0.0 I 1 ppm. I H - N M K  (CDC13): 1-H bis 
4-H 8 5.0 bis 5.6 ni, 5-H, 6-H und 6'-H 4.2 ni, POCH3 3.76 d und 3.80 d, OAc 1.97, 2.02, 
2.06, 2.15s. Jlrcop 11.5, .!.6~b(~ 2.5 Hz. 

(2,3,4,6- Tetru-O-acet,vl-@- o-gaiucfnpyr~ino~~.vrylldiiith~lphosphur (17b) : 1 .O g (2.43 mmol) 1 
werden mit 650 mg  (2.49 mmol) Silberdillhylphospliat in 50 ml abwl. Toluol 2 Ii auf 80' 
erwarmt. Voni ausgefallenen Silberbromid wird filtriert und das Tol~i01 abdestilliert. Der 
Ruckstand wird in Athcr aufgenomnicn, crncut filtriert und ciiigedainpft. Man erh%lt 800 mg 
(68%) farblosen Sirup. [v.]L*: ~ 1 6 . 0 '  (c  ~ 1 . 0 1  i n  CHC13). 

C1s1129013P (484.4) Ber. C 44.63 1H 6.03 Gef. C 44.21 1-1 5.97 

NMR (CDC13): 1-H bis 4-H 8 5.0 4.6 m ,  5-H, 6-H und 6'-H 4.2n1, POCHz 4.16 0 ,  OAc 
1.98, 2.03, 2.08 wid 2.16 s, Ester-CH 1.33 t. JI~cop 8.0 Hz. 

(2,3,4,6-Tetm-0-acrtyl-a/ p -  n-ga~actopyruwosL./j~r~~~os~l) diufli,vlphosphnt (17 b119) : 1 .O g (2.43 mmol) 
1 und 800 nig (3.26 inmol) Silberdilthylpliosphit werden in 150 ml absol. Toliiol 2 h auf 100" 
erhitzt. M a n  LaRt abkiihlen, filtriert und eiigt zuin Sirup ein. Dicscr wird an 40 g Kieselgel mit 
Athcr chromatographicrt. Man er l i a l t  630 nig (54Y.d) farblosen Sirup. [a]i2: : 39.2" (c -- 1.05 
in CHC'13). 

C18H29013P (484.43 Bcr. C 44.63 H 6.03 P6.39 Gef. C44.25 H 5.92 1'6.12 

IH-NMR (CDCI,): I-H 6 5.95 q,  2-H, 3-H und 4-H 5.05--5.X0 in, 5-H, 6-H und 6'-H 
4 . 1 - 4 . 5 n i , P O C H ~ 4 . 1 6 o , O A c  1.97,2.03,2.06trtid2.15,Fster-CH3 l .37 t . JJ ,22 .4 , J1 .p6 .5 ,  
&cop 9.0 H L .  (Die Werte beziehen sich aul das r-Anomere.) 

Nach dcr LJrchung und den1 NMR-Spcktrum handelt es sich bei dem Produkt um ein 
al(3-Anomerengemiscli aus etwa 30::: 6- uiid 70% @-homerem.  3'P-NMR: 8 I 3.1 :k I ppm. 

!2,.~,4,h-Tt.irci-O-cic.rr~l-a- ~w?wmopyr.Lanosyl) ~ i ~ t i e ~ ~ i , ~ i p ~ u ~ p h a ~  (21 a) 

a) 650 mg (2.81 mmol) Silbcrdinicthylpliosphat und I .O g (2.43 mmol) a-Acetobromnian- 
nose (3) in 80 nil absol. TOILIOI werden 2 h unter Riickfli.lN erhitzt, durch Celite filtriert und 
zu einem farblosen, cliromatograpliisch reinen Sirup eingeengt. Ausb. I .OS g (97.5 :/:), [cr]60: 

1-30.2" ( r  = 0.87 in CHCI3). 

b) I .5 g (6.92 mmol) Silberdimethylphosphit werdeii i n  150 in1 absol. Toluol suspendiert 
und mit 2.5 g (6.09 mmol) 3 6 h tinter Riihren riickflieRend erhitzt. Die Reaktionsmischung 
wird filtriert und LLI 2.7 g Sirup eingeengt. Dieser wird an 100 g Kicselgel mit  700 ml Ather 
als Elutionsmittel chromatographiert. C s  werden 1.05 g (37 o/g) farbloscr Sirup erhalten. 
[1]6": +31.0" (c = 1.13 in CHC13). 

c) 400 mg (0.975 mmol) 3 werden in1 CO2-Strom mit 30 ml Trimethylphosphit 7 h unter 
Riickflulj erhitrt. Diinnschichtchromatographie zeigt die Bildung von 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl- 
I-desoxy-D-uvcrhino-hex-1-eiiopyranose (14) und 21 a. Die Keaktionsmischung wird eingeengt 
und praparativ schichtchromatographisch in Ather auf Kieselgel PFzsl getrennt. Man erhalt 
84 mg (IY",) 21a als farblosen Sirup. [cr]!?: ' 36.8" (c -- 1.15 in CHC13). 

C I ~ H & I ~ P  (456.3) Rer. c 42.1 1 H 5.52 P 6.79 Gef. C 42.46 H 5.41 P 6.60 
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31P-NMR (nach Methode b dargestellt): 6 I 0.2 i 1 ppm. 
18-NMR (CDC13): I-H 8 5.65 q, 2-H, 3-H, 4-H, 5-H, 6-H und 6'-H 5.22-5.34 m, POCHJ 

3.85 d, OAc 1.98, 2.04, 2.05 und 2.15. J I , ~  1.5, J1.p 6.4, J ~ c o p  11.5 Hz. 

(2,3,4,6-Tetra-O-ac~tyI-a- D-mnnnopymnosyljdiathylphosphat (21 b) 

a) 1.0 g (2.43 mmol) 3 werden mit 100 nil Triiithylphosphit im C02-Strom 48 h erhitzt. 
Dunnschichtchromatographic zcigt volligc Uinsetzung von 3 zu 14 und 21 b. Nach Abdestil- 
licren bleiben 1.3 g Rohsirup zuriick. 300 mg davon wcrdcn praparativ schichtchromatogra- 
phisch rnit Ather als Laufmittel getrennt und ergeben 72 mg (26.5 x)  21 b als farblosen Sirup. 

b) 1 .O g (2.43 mmol) 3 werden mit 640 mg (2.46 mmol) Silbcrdiathylphosphat in 25 ml 
absol. Tol~ol  2 h unter Ruckflu0 erhitzt, filtriert, cingedampft, in Ather aufgenommen und 
nach dem Filtrieren zuin schwach gelben, chromatographisch nur wzenig verunreinigten Sirup 
eingedampft. Ausb. 750 mg (63 %). Zur Analyse wird durch prlparative Schichtchromato- 
graphie (Zweifachentwickluiig mit Ather als Laufmittel) gereinigt. Ausb. 300 mg (25 %) farb- 
loser Sirup. [crlk": +35.5' (c = 1.18 in CHCI3). 

C18H29013P (484.4) Ber. C 44.63 H 6.03 P 6.39 Gef. C 43.45 H 6.23 P 6.24 

31P-NMR (nach Methode a dargestellt): 8 f 3.0 .& 1 ppm. 

1H-NMR (CDClJ): 1-H 8 5.62 q, 2-H, 3-H und 4-H 5.34 m, 5-€I, 6-H und 6'-H 4.2 m, 
POCI32 4.21 0, OAc 1.97, 2.04, 2.07 und 2.15s, Ester-CH3 1.37 t. Jl,z 1.5, J l , p  6.6, JHCOP 
9.0 Hz. 

[296/72] 


